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摘要 : 本 文 提出 过 渡 金 属 离子 电子 云 的 变化 是 非常 规 高 温 超 导 中 电子 的 配对 媒介 , 这 类 似 于 
晶 格 振动 是 常规 超 导 中 电子 的 配对 媒介 。 采用 TDDFT 方法 的 计算 结果 表明 , 过渡 金属 离子 电 
子 云 振动 的 频率 接近 品格 振动 频率 , 能 够 被 自由 电子 激发 。 三 种 铜 氧化 物 高 温 超 导 的 计算 结 
果 表 明 , 超 导 转 变温 度 与 电子 云 振动 的 频率 高 度 相关 。 同 时 阐述 了 电子 云 变 化 与 品格 振动 的 
不 同 ， 电 子 云 振动 的 特殊 性 能 够 解释 非 传统 超 导 中 电子 的 实 空 间 配 对 、 质 能 阶 、d 波 对 称 和 
同位 素 效应 等 。 
关键 词 : 高温 超 导 ; 非常 规 超 导 ; 电子 配对 机 种 
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Abstract: The author proposed that the change of the electron clouds of the 
transition metal ions is the electron pairing medium in unconventional 
superconductors. This is just like the vibration of the lattice in conventional 
superconductors. The investigations with TDDFT methods show that the frequency 
of the change of the electron clouds of the transition metal ions is close to 
that of the lattice, so the change of the electron clouds can be excited by free 
electrons. Calculations of three copper oxide superconductors show that the 
higher the frequency the higher the transition temperature. The difference 


between the change of the electron clouds and the vibration of the lattice is 


also presented and the difference can explain the properties of unconventional 
superconductors, such as real space paring, pseudo energy gap, d symmetry and 
isotopy effects 
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1、 前 言 


1911 年 ,0nnes5 首 次 在 4. 和 K 在 Hg 人 金属 中 发 现 超 导 现象 . 1957 年 ,Bardeen、 
Cooper 和 Schrieffer 三 位 科学 家 提出 了 著名 的 BCS 理论 2”， 圆 满 的 解释 了 Hg 
和 Pb 一 类 超导体 中 的 超 导 现 象 。 在 BCS 理论 中 ， 电 子 以 晶 格 为 媒介 实现 配对 ， 
BCS 理论 预言 由 电子 - 唱 格 相互 作用 导致 的 超 导 电 性 , 其 临界 温度 不 会 超过 40 K。 
然而 , 铜 氧化 物 高 温 超 导 " “和 铁 基 超 导 "…" 的 发 现 严重 挑战 了 BCS 理论 , 其 
转变 温度 超过 40Kk。 这 说 明 电 子 - 唱 格 相 互 作用 已 经 不 能 解释 非常 规 高 温 超 导体 
中 的 电子 配对 问题 。 关 于 非常 规 高 温 超 导电 子 的 配对 机 制 尚未 达成 共识 , 仍 处 于 
激烈 的 争论 之 中 。Anderson" 曾 在 2007 年 明确 提出 一 个 重要 问题 : 铜 氧 高 温 超 
导 中 是 否 存 在 电子 配对 的 媒介 ? 

作者 采用 TDDFT 方法 对 多 种 非常 规 高 温 超 导 进 行 了 研究 , 首次 提出 过 渡 金 属 
离子 电子 云 的 变化 可 以 代替 品格 振动 作为 电子 配对 的 媒介 , 能 够 解释 非常 规 高 温 
超 导 的 电子 配对 机 制 及 其 它 特殊 性 质 。 本 文 将 对 此 进行 介绍 。 


2、 过 渡 金 属 离子 电子 云 的 变化 


作者 对 八 种 典型 非常 规 超 导 CFeKSe.. LasFeAs.0.. NdoFeAs.0.. BaFeAss 
YBa,Cu;0,. HgBa.Ca,Cu,0). T1.Ba,CaCu.0; 和 BisSrsCasCus0w) 在 静态 电场 作用 下 进行 
了 研究 ， 发 现 过 渡 金 属 离 子 的 电子 云 都 发 生 了 明显 的 变化 "。 1 给 出 了 
LasFeAs.0. 晶体 结构 和 有 无 电场 时 的 电 蓓 密度 差 ， 采 用 插入 一 个 Li 离子 的 方式 
施加 电场 ， 详 细 计 算 方 法 和 结果 请 参考 文献 [9] 。 可 以 看 出 Fe 离子 周围 电荷 密 
度 发 生 明显 改变 ， 有 的 地 方 增加 ， 有 的 地 方 减 小 ， 具 有 明显 的 转动 特征 ,而且 形 
状 类 似 于 d 轨道 电子 云 ， 这 是 Fe* 离 子 的 电子 云 发 生 了 变化 。La”*、As*” 和 0” 上 并 
没有 发 现 明显 的 电子 云 的 变化 ， 显 示 出 Fe 离子 电子 云 变 化 的 特殊 性 。 


L % 


(b) 


图 1 (a) Lafexhs:0, 的 晶体 结构 ， 同 时 标 出 了 插入 的 [离子 的 位 置 ，(b) 插入 Li 前 后 电 
荷 密度 的 变化 ， 图 中 黄色 表示 电荷 〈 电 子 ) 密度 增加 ， 蓝 色 表 示 电荷 密度 减 小 


作者 认为 过 渡 金 属 离子 电子 云 的 变化 可 以 作为 超 导 电 子 的 配对 媒介 。 简单 的 
物理 图 像 是 : 当 一 个 自由 电子 来 到 某 个 位 置 ， 附近 过 渡 金 属 离 子 的 电子 云 就 会 发 
生变 化 ， 使 自由 电子 周围 的 非 自 由 电子 密度 减少 (这 相当 于 出 现 正 电荷 )。 当 自 
由 电子 离开 时 ， 过 渡 金 属 离子 的 电子 云 不 会 极 快 的 弛 豫 〈 后 面 会 详细 介绍 采用 
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TDDFT 方法 的 计算 结果 )， 这 样 就 会 吸引 另外 一 个 自由 电子 ， 从 而 在 两 个 电子 之 
闻 形 成 吸引 力 。 这 种 机 制 从 本 质 上 说 和 电子 - 唱 格 相互 作用 一 样 ， 只 是 媒介 由 离 
子 位 移 变 为 离子 电子 云 的 变化 。 

但 是 , 根据 波恩 - 奥 本 海 默 近似 ”, 由 于 电子 的 质量 远 小 于 原子 核 的 质量 , 电 
子 密度 的 变化 相对 于 原子 核 的 变化 是 非常 快 的 。 因而 电子 云 可 能 极 快 弛 殉 , 不 能 
成 为 电子 配对 媒介 。 等 价 的 说 法 是 电子 云 的 变化 由 于 频率 过 高 而 不 能 够 被 自由 电 
子 激发 。 

但 是 ， 电 子 云 的 变化 频率 有 没有 可 能 出 现 违 反 波 恩 - 奥 本 海 默 近似 的 情况 ， 
而 接近 品格 的 变化 频率 呢 ? 如 果 能 , 那么 电子 云 的 变化 就 可 能 作为 电子 的 配对 媒 


介 。 


为 了 对 此 进行 探索 , 作者 采用 TDDFT 方法 首次 对 多 种 非常 规 超导体 进行 了 研 
K, 具体 研究 对 象 、 方 法 和 结果 请 参考 文献 [11] [12] [13][14][15][16]。 图 2 给 
出 的 是 LazFesAsz0; 的 结构 和 电 蓓 密度 随时 间 的 演化 ,时 间 步 长 设 定 为 0. 002 jh/eV。 
可 以 看 出 Fe 离子 的 电子 云 变化 随 着 步 数 的 增加 原来 越 明 显 ，100 步 时 ， 几 乎 看 
不 到 变化 , 而 大 约 800 步 后 电荷 密度 变化 达到 最 大 , 对 应 的 时 间 约 为 1. 6 hi/eV。 
考虑 到 这 只 是 从 0 变 成 最 大 的 时 间 ， 振 动 周 期 应 该 是 4X1. 6 h/V, MEAN 
160meV。 其 它 离子 的 电子 云 未 发 生 明 显 变化 ， 这 与 图 1 的 结果 一 致 。 
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图 2 La:Fe:As2:0: 的 晶体 结构 及 电荷 密度 随时 间 的 演化 


Structure 


表 1 给 出 了 三 种 典型 的 常规 超 导 的 最 高 唱 格 振动 频率 及 超 导 转 变温 度 ,通过 

对 比 可 以 明显 看 出 , Fe 离子 电子 云 的 变化 频率 160meV 接近 品格 振动 频率 ,这 完 

违背 波恩 - 奥 本 海 默 近似 。 说 明 电 子 云 的 变化 能 够 被 自由 电子 激发 从 而 成 为 超 
导电 子 的 配对 媒介 


表 1 典型 常规 超导体 的 最 高 晶 格 振动 频率 及 临界 温度 ， 其 中 HS 是 在 250GPa 的 超 高 压 下 


Pb [17] MgB [17] H;S [18] 
a / meV 9 90 250 
Te/K 7 39 164 
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为 什么 过 渡 金 属 离子 的 电子 云 能 够 发 生 明显 变化 ， 而 且 变 化 频率 接近 品格 
振动 频率 ， 而 其 它 离子 的 电子 云 未 能 发 生 明 显 变化 ? 这 是 因为 LaxFexAs:0: 中 Fe” 
离子 外 层 电子 组 态 为 34 ，3d 壳 层 没有 完全 填充 满 。 这 样 Fe 离子 不 具有 球 对 称 
性 ， 所 以 在 电场 影响 下 发 生 转 动 ， 等 价 的 解释 是 Fe 离子 的 3d 轨道 发 生 重 组 ， 
电子 重新 填充 , 所 以 电子 云 发 生变 化 。 其 它 离子 , 由 于 具有 满 壳 层 , 呈现 球 对 称 ， 
虽然 也 能 发 生变 化 , 但 需要 更 大 的 电场 强度 ， 而 且 振 动 频率 会 远 高 于 唱 格 振动 频 
率 


除了 铁 基 超 导 ， 作 者 还 在 铜 氧化 物 超 导 和 金属 单质 Nb 中 观察 到 了 同样 的 现 
象 。 图 3 给 出 的 是 Nb 电子 云 的 变化 , 可 以 看 到 有 三 个 Nb 原子 的 电子 云 发 生 明 显 
变化 ， 其 变化 频率 约 为 160 meV (与 LasFeshss0; 的 频率 相同 是 巧合 )。 与 Fe" 不同 
的 一 点 是 , Nb 是 4d HF, 形状 更 为 复杂 。 我 们 知道 Nb 并 不 符合 同位 素 效应 ， 
说 明 其 中 的 超 导 电 子 配对 媒介 很 可 能 也 是 电子 云 的 变化 而 不 是 唱 格 振动 。 
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3 金属 超 导 Nb 的 品 体 结构 以 及 电荷 密度 随时 间 的 演化 


从 表 1 还 可 以 看 出 ， 品 格 振动 的 频率 越 高 《频率 不 能 过 高 ， 过 高 不 能 被 自由 
电子 激发 )， 超 导 的 转变 温度 就 越 高 。 当 然 这 只 是 近似 ， 需 要 在 其 它 参 数 近似 一 
致 的 情况 下 才能 成 立 。 


非常 规 超导体 中 的 铜 氧化 物 高 温 超 导 , 都 是 以 铜 氧 面 作为 核心 , 结构 具有 非 
常 高 的 相似 性 ， 预 期 能 够 观察 到 电子 云 频 率 越 高 超 导 转 变温 度 越 高 的 近似 关系 。 
表 2 给 出 的 是 三 种 铜 氧化 物 超 导 的 临界 温度 和 作者 计算 出 的 电子 云 变化 频率 。 可 
以 看 出 , 确实 存在 近似 关系 , 这 有 力 的 说 明了 电子 云 变化 是 非常 规 超 导 的 电子 配 


对 媒介 。 


表 2 三 种 铜 氧化 物 超 导 的 转变 温度 及 作者 计算 得 到 的 频率 ，LaCu0 给 出 的 是 Laz SrsCu0s 
(x=0. 15) 的 转变 温度 ，LaCu0 和 Tl1BasCaCuz0; 中 作者 观察 到 两 种 电子 云 的 变化 模式 ， 具 有 


不 同 的 频率 
LaCu0 T1Ba,CaCu,0, HgBa,Ca,Cu,0, 
T./K 38 91 133 
w /meV 36, 83 140, 208"% 250°" 


表 3 给 出 了 作者 计算 的 五 种 铁 基 超 导 的 电子 云 的 变化 频率 , 计算 对 象 是 具有 
严格 的 化 学 配 比 的 理想 体系 (实际 超导体 都 是 有 迭 杂 的 )。 可 以 看 出 频率 都 接近 
品格 振动 频率 ,但 是 没 能 观察 到 转变 温度 与 频率 的 近似 关系 。 这 是 因为 铁 基 超时 
种 类 多 ， 化 学 配 比 复杂 ， 而 且 转 变温 度 比 较 接 近 。 


表 3 铁 基 超 导 的 频率 ，-2e 表示 减少 两 个 价 电 子 ， 有 的 体系 中 观察 到 了 多 种 振动 模式 ， 具 


有 不 同 的 频率 
Iron based a@/meV 
LaOFeP 280 
BaFesAs; 150, 160, 250, 200 
LasFe2As.02 160 
K2FesSes-2e 250, 100 
FeSe sheet 230, 90 


对 比 不 同类 型 的 超 导 的 配对 媒介 的 频率 和 转变 温度 ， 也 具有 一 定 意义 。HS 是 
电 声 耦合 的 常规 超 导 ， 在 超 高 压 下 具有 164K 的 转变 温度 ， 其 最 高 的 晶 格 振动 频 
率 为 250meV， 而 HgBasCasCus0s 的 电子 云 变化 频率 恰好 也 是 200meV, 其 转变 温度 
高 达 133K, 两 者 都 是 转变 温度 很 高 , 频率 也 很 高 , 符合 配对 媒介 频率 越 高 则 转变 
温度 越 高 的 预期 。 同 时 也 给 出 了 铜 氧化 物 高 温 超 导 能 够 在 常 压 下 获得 远 超 过 40K 
转变 温度 的 根本 原因 一 一 电子 配对 媒介 (电子 云 变 化 ) 的 频率 高 于 常 压 下 唱 格 振 
动 的 频率 。 

总 之 , 从 频率 角度 考虑 , 过 渡 金 属 离子 电子 云 的 变化 频率 接近 蝇 格 振动 频率 ， 
能 够 作为 超 导 电 子 的 配对 媒介 , 而 三 种 典型 铜 氧化 物 高 温 超 导 中 观察 到 的 电子 云 
变化 频率 与 转变 温度 高 度 相关 是 一 个 有 力 的 证 明 。 


3、 电 子 云 变化 与 晶 格 振动 的 不 同 之 处 

作为 电子 配对 媒介 ， 过渡 金属 离子 电子 云 和 唱 格 具有 相近 的 振动 频率 ,是 它 
们 相 一 致 的 地 方 。 但 是 两 者 也 存在 重要 的 区 别 , 这 样 才能 解释 非常 规 高 温 超 导 与 
常规 超 导 的 不 同 之 处 。 

从 图 1 可 以 看 出 电子 云 的 变化 更 像 是 一 种 转动 , 电荷 密度 有 的 地 方 增加 ， 有 
的 地 方 减 小 。 当 一 个 自由 电子 来 到 某 个 位 置 , 其 周围 的 非 自由 电子 的 密度 会 因 电 
Pa 《也 是 非 自 由 电子 ) 的 变化 而 减少 ， 相 当 于 出 现 正 电荷 (以 下 都 用 正 电 蓓 一 
词 )。 与 晶 格 变化 相 比 ， 电 子 云 变化 形成 的 正 电 荷 区 域 更 小 ， 电 荷 更 集中 。 当 这 
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个 自由 电子 离开 时 ， 这 个 正 电 荷 区 域 会 对 其 它 自由 电子 形成 很 强 的 吸引 。 但 是 同 
样 由 于 电子 云 变 化 类 似 于 转动 , 电荷 有 的 地 方 增加 有 的 地 方 减少 , 会 对 其 自身 形 
成 的 正 电 荷 区 域 形 成 屏蔽 ,因而 不 能 吸引 距离 更 远 的 电子 。 所 以 电子 云 导致 的 电 
子 之 间 的 吸引 力 的 特点 是 力 很 强 , 但 却 是 短程 的 ,而且 可 能 具有 方向 性 ， 因 为 有 
的 方向 屏蔽 弱 ， 有 的 方向 屏蔽 强 。 唱 格 振动 却 不 是 这 样 ， 品 格 振动 导致 的 正 电 荷 
区 域 很 大 〈 见 图 4),， 对 正 电荷 区 域 附近 的 电子 的 吸引 力 弱 , 但 是 不 存在 电子 云 变 
化 导致 的 屏蔽 作用 ， 是 长 程 力 ， 能够 吸引 较 远 处 的 电子 。 这 样 一 个 区 别 就 导致 了 
非常 规 高 温 超 导 的 特殊 性 质 。 


o_o o o o 


o @ @ @ @ 
图 4 品格 变化 导致 电子 相互 吸引 示意 图 


首先 对 比 超 导 金 属 单质 Pb 和 超 导 金 属 单质 Nbp，Pb 是 能 够 用 电子 声 子 - 相 互 
作用 圆满 解释 的 常规 超 导 ， 而 Nb 不 符合 同位 素 效 应 , 不 能 用 电子 - 声 子 相 互 作用 
得 到 圆满 解释 ， 作 者 认为 电子 云 变 化 是 Nb 中 电子 配对 的 主要 媒介 。 然 而 ，Pb 的 
转变 温度 为 ， 最 高 晶 格 频率 9meV; 而 Nb 的 电子 云 变 化 频率 160meV， 频 率 远 
远 高 于 Pb 的 最 高 频率 , 但 是 转变 温度 仅 9. 2K, 这 是 为 什么 ”因为 对 于 Nb, EF 
用 的 是 4d 轨道 ， 电子 云 形状 比 3d 电子 云 更 复杂 , 在 与 自由 电子 相互 作用 中 难于 
形成 较 大 的 正 电荷 区 域 , 这 样 自由 电子 和 电子 云 之 间 的 耦合 弱 , 所 以 转变 温度 低 。 
高 频率 是 高 转变 温度 的 必要 条 件 ， 而 非 充分 条 件 。 

重 费 米子 超 导 ， 比 如 CeCuSi,, T.=0. 6K"”"， 也 能 用 电子 云 变化 解释 其 中 的 电 
FR, 其 中 的 电子 配对 媒介 是 47 电 子 云 ， 电 子 云 形状 非常 复杂 ， 电 子 - 电 子 云 
相互 作用 更 弱 ， 所 以 转变 温度 更 低 。 

非常 规 高 温 超 导 中 的 超 导 电 子 的 相干 长 度 、 实 空间 局 域 配 对 、 族 能 际 和 dY 
对 称 等 都 可 以 利用 电子 云 的 变化 作为 电子 配对 媒介 得 到 解释 。 
常规 超 导 中 ， 超 导电 子 对 的 相干 长 度 在 100nm 量 级 ， 但 是 在 非常 规 超 导 中 ， 
相干 长 度 在 Inm 量 级 。 这 是 由 于 电子 云 变化 导致 的 自由 电子 之 间 的 吸引 力 是 短程 
的 ， 超 导电 子 对 中 两 个 电子 的 平均 距离 很 得。 金属 单质 超导体 Nb 的 相干 长 度 为 
38nm， 相 对 于 传统 低温 超 导 也 很 短 ， 也 能 够 证 明 电 子 云 变化 是 Nb 的 电子 配对 媒 
Fo 

2007 K. K. Gomes “给 出 了 非常 规 超 导 中 电子 实 空间 局 域 配对 的 图 像 ， 
当 温 度 在 7 以 上 仍然 残留 局 域 配 对 。 同 样 因为 是 短程 力 ， 就 只 能 吸引 近 处 的 电 
子 ， 从 而 只 能 在 实 空间 局 域 配对 。 对 于 非常 规 超 导 ， 当 温度 下 降 到 一 定 程 度 ， 电 
子 虽 然 已 经 开始 配对 ， 但 是 由 于 局 域 性 很 强 ， 电 子 对 很 少时 ， 不 能 形成 相干 态 ， 
因而 不 能 出 现 宏观 的 超 导 态 , 所 以 在 不 以 上 就 残留 局 域 配对 ， 从 而 形成 懂 能 隙 。 
硒 能 隙 在 波 矢 空间 的 各 向 异性 “以 及 超 导 电 子 对 的 BOM PR PE HOR FH 
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云 的 变化 复杂 性 。 因 为 ， 首 先 ， 具有 不 同 波 矢 的 电子 对 过 渡 金 属 离子 的 电子 云 变 
化 的 激发 可 能 是 不 同 的 ; 其 次 , 在 形成 正 电 荷 区 域 后 ， 由 于 屏蔽 效应 可 能 存在 各 
向 异性 ， 对 不 同 波 矢 的 电子 吸引 就 会 不 同 。 

最 后 简单 说 一 下 同位 素 效应 ， 非 常规 超 导 的 结构 和 成 分 更 为 复杂 ， 原 子 种 类 
更 多 ， 同 位 素 效应 非常 复杂 。 在 铜 氧化 物 高 温 超 导 中 ， 虽 然 电子 - 声 子 相互 作用 
不 能 解释 电子 的 配对 问题 , 但 是 现 有 实验 结果 已 经 证 明 ， 声 子 对 高 温 超 导 的 电子 
配对 存在 重要 的 影响 ””。 利 用 电子 云 的 变化 ， 这 也 是 容易 解释 的 。 因 为 电子 云 
变化 的 频率 接近 唱 格 振动 频率 ， 唱 格 的 振动 会 极 大 影响 电子 云 的 变化 ,进而 影响 
电子 的 配对 ， 进 而 影响 超 导 转 变温 度 。 


4、 结 论 


作者 提出 电子 云 是 类 似 于 品格 的 电子 配对 媒介 , 计算 表明 电子 云 变 化 频率 与 
品格 振动 频率 接近 ， 高 于 常 压 下 的 品格 振动 频率 , 所 以 能 够 在 常 压 下 获得 更 高 的 
转变 温度 。 同 时 电子 云 的 变化 与 品格 振动 存在 重要 区 别 ， 其 力 是 短程 的 ， 且 有 方 
向 性 ， 能 够 解释 非常 规 超 导 的 特殊 现象 。 
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